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研究成果の概要（和文）：微細 Au ナノ粒子を室温稼働単電子デバイスの単電子島として用いる
ためには、有機配位子層トンネル抵抗が低い必要がある。我々は、MΩ レベルの抵抗を有する
ヘキサンチオール程度の低分子量アルカンチオールを用いても、室温で Au ナノ粒子の粒径を
制御する方法を開発した。さらなるトンネル抵抗の低減に向け、大環状π共役分子（ポルフィ
リンおよびフタロシアニン誘導体）を面配位させた Au ナノ粒子の合成・物性評価を行ったと
ころ、大環状π共役分子のπ軌道と Au 軌道間相互作用が発現し、特異な光学特性を示すとと
もに、トンネル抵抗が劇的に減少することを見出した。また、サイズ揺らぎによる物性変化の
ない Au25クラスターの大量合成、構造解析に成功した。一方、粒径 2 nm 程度の Au ナノ粒子
が、電極間単電子輸送や室温クーロンブロッケードを発現することを見出した。 
 
研究成果の概要（英文）：When the small Au nanoparticles are used as single-electron islands for 
single-electron devices operated at room temperature, the tunneling resistance of organic ligands should 
be low as well as the quantum resistance. We developed a facile method to control the size of Au 
nanopaticles even by using hexanethiol with the tunneling resistance of ~MΩ. For further reduction of 
the tunneling resistance, various macrocyclic π-conjugated ligands were adsorbed on the Au 
nanoparticles in a face-coordination fashion. Very interestingly, we found quite unique optical properties 
as well as drastic reduction of the tunneling resistance due to the electronic interaction beween the 
π-orbitals and Au orbitals. We also succeeded in the large-scale synthesis of Au25 clusters. On the other 
hand, small Au nanoparticles were found to exhibit single-electron transport property and Coulomb 
blockade at room temperature. 
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１．研究開始当初の背景 
 二重トンネル接合を介したクーロンステ
アケースの発見以来、微細 Au ナノ粒子の単
電子トンネル素子（単電子トランジスタ、フ
ローティングゲートメモリ）への応用が注目
されるようになった。すなわち、帯電エネル
ギーの大きい粒径 2 nm程度のAuナノ粒子を
電子の量子化輸送（１～数個単位で輸送）物
質として用いることで、室温でのクーロンブ
ロッケード現象が実現できるため、その二次
元超格子は、単電子トンネル効果を利用した
素子への展開が期待できる。一方、トンネル
抵抗低減には短鎖アルカンチオールを用い
ればよいが、安定な 2 nm 以下の微細 Au ナノ
粒子を合成できないため、導電性に優れたπ
共役分子の利用が望まれていた。 
 
２．研究の目的 
(1) π 共役系が Au ナノ粒子表面に平行に位
置する有機配位子として一連のポルフィリ
ンおよびフタロシアニン誘導体を合成し、π
共役部位をトンネル方向に垂直に配置する
ことにより、トンネル抵抗の大幅低減を図る。 
(2) Au 単一ナノ粒子における電気伝導物性
を走査トンネル分光（STS）により評価後、
微細加工で作製したナノギャップ電極（ギャ
ップ長 < 20 nm）にナノ粒子を配置し、単電
子デバイス性能を明らかにする。目標トンネ
ル抵抗は、~100 kΩ（量子抵抗の約４倍）と
する。 
 
３．研究の方法 
(1) ポルフィリン誘導体配位子は、ポルフィ
ンのメソ位に 2-(チオアセチルアルキル)フェ
ニル基を有するものをターゲットとし、対応
するアルデヒドを合成後、Lindsay らの方法
を用いて合成する。いずれの配位子も、４～
５種類の配位子長のものを対象とする。Au
ナノ粒子合成時のポルフィリン誘導体の化
学的不安定性が懸念されるため、化学的に安
定で有機溶媒に可溶なフタロシアニン誘導
体も同様に合成する。π共役系配位子保護 Au
ナノ粒子の合成は、直接還元法あるいは配位
子交換法により行う。Au ナノ粒子のターゲ
ットサイズは、1~2 nm とし、最終的にはサイ
ズ揺らぎのないクラスターを単電子島とし
て用いる。 
(2) Au 単一ナノ粒子の電子物性は、走査ト
ンネル分光（STS）により評価する。まず、
Au ナノ粒子希薄溶液を Au(111)基板上に滴
下・乾燥し、ナノ粒子を基板上に固定化する。
STM にて Au ナノ粒子を確認後、STS 測定を
行う。配位子層厚の違い（メチレン基数 n）
がトンネル抵抗に及ぼす影響を、アルカンチ
オール保護 Au ナノ粒子の結果と比較しなが
ら詳細に検討する。目標トンネル抵抗値は、
量子抵抗（25.8 kΩ）の約４倍の 100 kΩとす
る。次に、Au ナノ粒子の電子輸送特性を、
ナノギャップ電極により評価し、π 電子系で
結合した Au ナノ粒子の電子輸送特性理論の
構築を図る。なお、Au 単一ナノ粒子の電子
物性は、東京工業大学真島教授との共同研究
により行う。 
 
４．研究成果 
(1) まず、σ結合からなる有機配位子のトン
ネル層厚低減を目的とした低耐熱性低分子
量チオール保護 Au ナノ粒子の室温粒径制御
法の開発について検討を行った。2 nm 程度の
ドデカンチオール保護 Au ナノ粒子トルエン
溶液に、酸性度の異なるプロトン酸とソフト
性の異なるハロゲン化物イオンを添加する
ことにより、配位子の脱着および粒子の融合
が促進され、2~7 nm の範囲で Au ナノ粒子の
精密粒径制御に成功した（図１）。本手法は、
ヘキサンチオールにも適用可能であった。 
 次に、配位子殻厚さの劇的な減少および伝
導パスへのπ電子雲垂直挿入を実現するた
め、２種類のポルフィリン誘導体を設計・合
成・アトロプ同位体の単離・単結晶Ｘ線解析
による同定後、ポルフィリン誘導体保護 Au
ナノ粒子（粒径：1~10 nm）を合成した。２
種類のポルフィリン誘導体（図２挿入図参
照）を用い合成した Au ナノ粒子（粒径 10 nm）
の UV-vis スペクトルから、ポルフィリン環の
Soret 帯のモル吸光係数が配位子単独の
1/5~1/15 に減少し、ピーク位置がわずかに長
波長シフトした（図２）。さらに、ポルフィ
リン環−金表面間距離が、ポルフィリンの電
子構造や構造に影響を及ぼすことを明らか
にした。また、ポルフィリン環の Soret 帯の
モル吸光係数の減少は、Au ナノ粒子の粒径
の減少に伴い小さくなり、ポルフィリンπ軌
道が Au のバンド構造と電子的相互作用する
ことが示唆された。Au ナノ粒子表面に平面
図１．チオール保護 Au ナノ粒子の室温
粒径制御メカニズム 
配位したポルフィリンは、量子抵抗以下のト
ンネル抵抗を有することが STS 測定より示
唆された。 
 また、ポルフィリンより平面性の高いフタ
ロシアニン誘導体を用いた場合では、フタロ
シアニンの Q 帯に帰属されるピークが消滅
したことから、大環状π共役分子のπ軌道—
Au ナノ粒子表面距離を精密に制御すること
により、量子抵抗近辺で配位子のトンネル抵
抗を制御できる可能性があることが分かっ
た。 
 一方、サイズ揺らぎによる物性変化のない
ナノ粒子として、Au クラスターの合成につ
いても検討した。我々は、ホスフィンでソフ
トに保護された脂溶性 Au11(PPh3)8Cl3 クラス
ターを水溶性有機配位子グルタチオン
（GSH）により水相に抽出する過程で、水相
に Au25(SG)18クラスター（SG: グルタチオラ
ート）が高選択的に形成することを見出した。
この配位子交換法をスケールアップするこ
とにより、１バッチ反応で 200 mL の溶媒か
ら~70 mgものAu25(SG)18クラスターを合成す
ることができた。Au25クラスターの選択的形
成は、Au 核の GSH に対するエッチング耐性
の違いが原因であり（図３）、表面をソフト
に保護した Au クラスターと他のチオール配
位子との配位子交換反応でも高選択的に生
成することが明らかになった。2008 年に、
Au25クラスターの単結晶X線構造解析結果が
報告され、６個の-SR-Au-SR-Au-SR-ステイプ
ル構造が正二十面体 Au13 コアに硫黄を介し
て結合した構造となっていることが分かっ
た（図４） 
  
(2) 微細 Au ナノ粒子の電子物性として、
Au-Ti をコートした SiO2 カンチレバー上に作
製した微細 Au ナノ粒子超格子を 86 MHz で
振動させることにより、ナノ粒子を通しカン
チレバー−STM プローブ間で単電子輸送がで
きることを実証するとともに、単電子トンネ
ルデバイス作製に向け、EB リソグラフィー
と無電解金メッキ法を併用することで 5 nm
ギャップ金電極の作製に成功した。さらに、
ナノギャップ電極間に、酸−塩基相互作用を
利用し配置した1.8 nm Auナノ粒子において、
トンネル抵抗が物理吸着と比較し大きく減
少するとともに、室温でクーロンブロッケー
ドが発現することを見出した。 
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